









Аннотация: В статье показана возможность использования ксиленолового
оранжевого,  иммобилизованного  на  полиакрилонитрильном  волокне,
модифицированном  гексаметилендиамином,  в  качестве  реагента  для
определения  ионов  ртути.  Найдены  оптимальные  условия  иммобилизации  и
комплексообразования.
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Abstract: The article shows the possibility of using xylenol orange immobilized
on  a  hexamethylenediamine-modified  polyacrylonitrile  fiber  as  a  reagent  for  the
determination  of  mercury  ions.  The  optimal  conditions  for  immobilization  and
complexation were found. 
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В настоящее время быстрое и надёжное определение малых содержаний
тяжёлых  токсичных  металлов  важно  при  анализе  различных  объектов
окружающей среды. В последние годы активно разрабатываются  cорбционно-
спектроскопические  и  тест-методы,  представляющие  собой  упрощённые
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приёмы с использованием простых приспособлений для быстрого обнаружения
и оценки содержания веществ во вне лабораторных условиях [1].
Известно,  что  ртуть  относится  к  числу  приоритетных  загрязнителей
окружающей среды и её определение во многих странах включено в программу
мониторинга антропогенных веществ и различных по природе объектов [2]. Это
связано  с  её  высокой распространенностью и устойчивостью в  окружающей
среде,  способностью  к  миграции  и  биоконцентрированию,  высокой
токсичностью большинства его соединений [3].
Современные требования предъявляемые к анализу объектов окружающей
среды  и  пищевых  продуктов  предусматривают  разработку  новых
высокочувствительных  и  экспрессных  методов  определения  токсичных
металлов.  Многокомпонентность  объектов  анализа,  низкие  концентрации
металлических загрязнителей для решения такого рода задач,  обуславливают
необходимость  использования  комбинированных  методов  анализа,
включающих  стадию  концентрирования.  Одним  из  перспективных  методов
определения  ртути  в  сложных  по  природе  объектах  являются  сорбционно-
фотометрические методы анализа, позволяющие совмещать концентрирование
с последующим определением металла на твердой матрице [4,5]. Предложено
много фотометрических методов [6,7] и тест-методов [8,9] определения ртути.
Недостатком  данных  методик  является  низкая  чувствительность  и
селективность,  поэтому  разработка  простых  высокочувствительных  методов
аналитического  контроля  за  содержанием  ртути  в  различных  объектах
актуальна,  так как ртуть -  один из наиболее токсичных металлов и опасных
загрязнителей окружающей среды. 
В  данной  работе  показано  преимущество  тест-  методики  определения
ртути  с  использованием  в  качестве  матрицы  для  иммобилизации
полиакрилонитрильного волокна, модифицированного гексаметилен-диамином
(ГМДА), являющегося,  по сравнению с различными силикагелями бумагами,
более прочным, однородным и химически стойким [10].
Экспериментальная часть
Растворы, реагенты, сорбенты. Исходный 0,01 М раствор ртути готовили
растворением точной навески 0,3300 г Нg(NО3)2 в 100 мл 0,1 М HNO3. Рабочий
раствор  с  содержанием  5мкг/мл  Нg(II)  готовили  разбавлением  исходного
раствора 0,01 М HNO3 [11].
Раствор  органического  реагента  -  ксиленолового  оранжевого  (КО)  был
приготовлен  растворением  его  необходимой  навески  препарата  в
бидистиллированной воде, концентрация которого была равна C=1·10-3 моль/л.
Буферные  растворы  готовили  из  соответствующих  солей  и  кислот
квалификации  х.ч.  [12].  Для  проведения  эксперимента  использовали
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бидистиллированную  воду.  Соли  металлов  и  другие  реагенты  имели
квалификацию х.ч. или ч.д.а. и дополнительной очистке не подвергались. Их
концентрированные  растворы  готовили  точным  разбавлением  исходных
бидистиллятом перед началом выполнения эксперимента.
Аппаратура. Кислотность и основность растворов регулировали ацетатно-
аммиачными буферными растворами,  pH растворов измеряли на иономере И-
130 и  pH метр  pH/  mV/  TEMP Meter P25 EcoMet Корейского  производства.
Спектры  поглощения  измеряли  на  спектрофотометре  СФ-46,  КФК-3,  спектр
отражения  на  колориметре  «SPEKORD».  ИК-спектры  реагента,  носителя  и
иммобилизованного  ОР регистрировали  на  спектрометре  «Avatar sustem 360
FT-IR» фирмы «Nikolet Justrument Corporation» (США). 
Иммобилизацию проводили перемешиванием 50-100 мг сорбента с 5-10 мл
раствора  реагента  с  концентрацией  1.10-4  М  в  течение  1-10  минут  с
последующим  промыванием  носителей  дистиллированной  водой.
Иммобилизованные носители хранили в чашках Петри во влажном состоянии.
Влияние  рН,  концентрации  металла,  состав  буферной  смеси,  содержание
реагента в твердой фазе изучали при скорости потока 5мл\мин.
В  качестве  носителя  использовали  волокнистый  материал,
синтезированный  по  методике  [10 модифицированный  различными
анионообменными  группами  (данные  сорбенты  синтезированы  на  кафедре
химии полимеров НУУз). Данные полимеры не растворяются в растворителях
ПАН,  что  свидетельствует  о  протекании  в  них  сшивки с  участием  молекул
модификаторов. Использовали полиакрилонитрильный сорбент в форме диска,
диаметром 2 см и массой 20-30 мг. Промывали его 50 мл 0,1 М  HCl, 10 мл
ацетона,  погружали  на  10  мин.  в  10  мл  110-3  М  раствора  ксиленолового
оранжевого,  затем  иммобилизованный  сорбент  хранили  в  чашках  Петри  во
влажном  состоянии.  Содержание  реагента  на  носителе  определяли
спектрофотометрически  по  изменению  оптической  плотности  исходного
раствора  реагента  при  590  нм  до  и  после  иммобилизации.  Однако  в  ряде
случаев батохромный сдвиг полосы поглощения иммобилизованных реагентов
по сравнению с реагентами в растворе не ухудшает контрастности их реакций с
ионами металлов. Для иммобилизации и создания тест-методики на ион ртути
выбран реагент трифенилметанового ряда: ксиленоловый оранжевый, который
кроме прочих ценных химико-аналитических свойств отличается доступностью
и простотой синтеза.
Методика  проведения  исследования. Работу  проводили в  статическом  и
динамическом режимах. В статическом режиме в колбы на 50.0 мл вводили по
10.0  мл  0.05   раствора  реагента  (рН 6-7),  опускали  диск носителя  в  него,
перемешивали в течение 5-8 мин. Придерживая стеклянной палочкой носитель,
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сливали  реагент,  промывали  дистиллированной  водой  иммобилизованный
носитель и опускали его в анализируемый раствор. В динамическом же режиме
через  иммобилизованный  диск  со  скоростью  10  мл/мин  пропускали
анализируемый раствор, а затем приступали к проведению исследования. 
Результаты и их обсуждение
Сравнение  значений  коэффициентов  диффузного  отражения  таблеток
иммобилизованного на различных носителях реагента при 580 нм показало, что
минимальное значение  R соответствует системе КО-ВИОН АН-1; она и была
выбрана для дальнейших исследований.
Таблица 1
Выбор носителя для иммобилизации КО
Носители R Носители R
МХ-1 0,3 СМА-1 0,33
ВИОН-АН-1 0,2 СМА-2 0,4
ПП-АК-ГМДА 0,62 ТН-1 0,7
Установлено,  что  ксиленоловый оранжевый закрепляется  на  всех  типах
носителей  (табл.1).  За  аналитический  сигнал  принимали  относительное
значение  коэффициента  диффузного  отражения  (R)  или  функции  Кубелки-
Мунка  F(R).  Сравнение  относительных  значений  коэффициентов
диффузионного  отражения  иммобилизованного  ксиленолового  оранжевого
(ИМКО)  при  590  нм  показало,  что  минимальное  значение  R соответствует
системе СМА-1:КО, она и была выбрана для дальнейших исследований.
Понятие  “иммобилизация”  в  применении  к  органическим  реагентам  в
широком  смысле  включает  ограничение  подвижности  соединений  с  ними
посредством реакции с функциональными группами полимерных материалов, а
в узком смысле – химические методы их закрепления.
Нами были опробованы различные варианты определения: сорбция ртути с
последующей  реакцией  комплексообразования  с  реагентом  на  твердой  фазе,
сорбция  комплексов  образованных  в  растворе,  и  одновременная  сорбция  и
комплексообразование ртути на носителе с иммобилизованным ксиленоловым
оранжевым. В первом случае получены низкие результаты, во втором и третьем
варианте - значения близки. Нами выбран третий вариант определения ртути,
т.к. при этом сокращается число операций.
В  ИК-спектрах  исходного  органического  реагента,  носителя  и
иммобилизованного  реагента  установлено,  что  смещение  ряда  полос
происходит,  в  области  3000-3600  см-1,  характерных  для  деформационного
колебания гидроксо- и карбоксо-групп, 1600-1700 см-1 колебания -N=N- групп,
1300-1500 см-1 для карбонильных и появление характеристических колебаний в
области 700-900 см-1, характерных для О-Ме связи. 
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Устойчивость  иммобилизованных  носителей  в  растворах  сильных
электролитов позволяет сделать вывод, что закрепление органического реагента
на носителе происходит за счет физической адсорбции, а изменение полос в
области 3000-3400 см-1, 1600-1700 см-1 (∆n=40-100 см-1) связано с образованием
сильных межмолекулярных водородных связей.
Изучено  влияние  концентрации  реагента  в  водной  фазе,  рН-процесса,
время  контакта  сорбент-реагент.  Из  данных  найдено,  что  наилучшие
результаты  достигаются  при  выдерживании  носителя  в  1,010-4  М  растворе
реагента  при  рН=6,5  в  течение  5  минут.  Найденная  нагрузка  носителя
составляет 0,20 мг/г.
Зависимость  аналитического  сигнала  комплекса  иммобилизованного
реагента  со  ртутью  от  рН,  времени  и  концентрации  ртути  изучали  в
статическом  и  динамическом  режимах.  Влияние  кислотности  изучали  в
интервале рН от 2 до 10.  Обнаружено,  что происходит сдвиг максимумов в
спектрах  комплексов  на  100  нм,  коэффициент  диффузного  отражения
минимален  при  рН-3-6,  т.е.  иммобилизация  приводит  к  сдвигу  рН
комплексообразования на две единицы в более кислую область.
Зависимость  отклика  чувствительного  элемента  от  содержания  ионов
ртути  изучали  в  интервале  концентраций  0,02-10,00  мкг/мл.  Постоянный
отклик формируется через различные промежутки времени.
График  зависимости  коэффициента  диффузного  отражения  от
концентрации ионов ртути лежит в интервале концентраций 0,08-10,00 мкг/мл.
Предел обнаружения ртути составляет 20 нг. Sr не превышает 6,610-2
Реакция ртути с ИМКО является более чувствительной, чем в растворе, а
также значительно избирательнее (табл 2).
Таблица 2
Сравнительная характеристика 









КО ртуть 540 670 6-7 - 0,5 Pb(10), Co(20),
Fe(80), Co, AI (100)
ИМКО-ртуть 440 590 3-5 5 0,08 Fe(70), Cd(50),
Co, AI(1000)
Разработанная методика применена для определения ртути в модельных
смесях. 
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